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RESUMEN

Se prepararon recubrimientos de hidroxiapatita (HA) reforzados con TiO, sobre acero AISI 316L mediante el
proceso sol gel/dip coating. El espesor de los recubrimientos se determiné por microscopia éptica confocal,
mientras que la fuerza de adherencia se evalué con un medidor de adhesion pull-off. Después de seleccionar las
mejores condiciones, para la formacién de una pelicula con propiedades mecédnicas adecuadas, se evalud la
bioactividad in vitro del recubrimiento durante dos semanas, y se compar6 con la de los recubrimientos de HA
y TiO,. La formacién de apatitas se corroboré con ayuda de la técnica de SEM EDX. Finalmente, se evalud6 la
velocidad de corrosion del acero, para estudiar la estabilidad de los recubrimientos. Los resultados mostraron
que la formacion de peliculas de HA/TiO, llevé a la obtencién de un material bioactivo, con mayor adherencia
que la obtenida para las peliculas de HA y el TiO,. Sin embargo, la presencia de HA afecté la proteccién contra
corrosion promovida por la presencia de TiO,.

Palabras Claves: Acero AISI 316L, Biorecubrimientos, Hidroxiapatita, TiO,, Bioactividad, Resistencia a la corrosion..

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF HYDROXYAPATITE/Ti0, COMPOSITES FOR
BIOMEDICAL APPLICATIONS

ABSTRACT

Hydroxyapatite (HA) reinforced with TiO, coatings were prepared by sol/gel dip coating on AISI 316L
stainless steel. The thickness of the coatings was determined by confocal optical microscopy and the adhesion
strength was evaluated by means of a pull-off tester. After selecting the optimal conditions for the formation of
a film with good mechanical properties; the in vitro bioactivity of the coating was evaluated for two weeks, and
then compared with those of HA and TiO, coatings. The growth of apatite was confirmed by SEM EDX
characterization. Finally, the corrosion rate of the steel substrate was also evaluated, in order to analyze the
stability of the coatings. The results showed that the formation of HA/TiO, films produced a bio-active material
with a higher adherence, when compared to that obtained for films of HA and TiO,. Nevertheless, the presence
of HA affected the corrosion resistance of the film, as promoted by the presence of TiO,.
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1. INTRODUCCION

El acero inoxidable AISI 316L es un material
comiinmente empleado en implantes temporales, o
permanentes, principalmente en paises en desarrollo.
Sin embargo, este material, en fluidos corporales,
sufre corrosion localizada, llegando a liberar
considerables cantidades de iones de hierro,
provocando respuestas adversas en los tejidos
ubicados alrededor del implante [1].

Una forma de reducir la toxicidad del implante de
dicho acero, es con el uso de recubrimientos en su
superficie, los cuales al impedir el contacto directo
de la aleacién con los fluidos y tejidos corporales,
disminuyen la liberacién de los iones tdxicos.
Ademds, estos recubrimientos deben ser capaces de
resistir los mismos esfuerzos que la aleacidn, y
contener fases bioactivas que promuevan la fijacién
natural a los tejidos duros y blandos [2-3].

El empleo de peliculas de fases cristalinas de fosfato
de calcio (incluyendo la hidroxiapatita) sobre
sustratos de acero inoxidable AISI 316L, mejora la
oseointegraciéon del implante, dada su similitud
quimica con los tejidos duros [4]. No obstante, los
recubrimientos de HA generalmente presentan una
débil adhesién a los sustratos metdlicos. Para
mejorar su comportamiento como recubrimiento, se
pueden emplear recubrimientos compuestos de HA,
con otro material biocompatible y que ofrezca una
buena resistencia contra la corrosién, como por
ejemplo el TiO,.

En este sentido, la combinacién TiOy/HA podria
tener una alta efectividad, dado que el didxido de
titanio, ademds de proporcionar mayor resistencia
mecdnica, es capaz de mejorar la adhesion de los
osteoblastos (células responsables de la formacién
de los huesos) e inducir el crecimiento celular [5].

Por ello, esta investigacion se basé en el desarrollo
de peliculas de TiO/HA sobre sustratos de acero
inoxidable  AISI 316 por el método
sol-gel/dip-coating; buscando evaluar su influencia
sobre la adhesion del recubrimiento, su bioactividad
en una solucién fisioldgica simulada (SBF), y en la
proteccion contra la corrosion del sustrato metélico.

2. PARTE EXPERIMENTAL
2.1 Preparacion del sol de TiO,

Para la preparacion del sol de TiO, se empleé como
precursor tetraisopropoxido de titanio IV, TITP

(Aldrich), como estabilizador acetilacetona, AcAc
(Aldrich), como solvente isopropanol (Merk), agua
destilada para promover los procesos de hidrdlisis
que se requieren en el método sol-gel y NH,OH
(Merck) para ajustar el pH. La obtencién del sol se
logré mezclando Isopropanol con acetilacetona bajo
agitacion  vigorosa y se  adiciond el
tetraisopropoxido de titanio y agua destilada; por
ultimo, se ajust6 a un pH de 10, agregando NH,OH.
La agitacién se mantuvo hasta obtener un sol estable
de color naranja. Las relaciones molares entre tales
reactivos fueron: TITP:H,O:Alcohol:AcAc = 1:8:
2,5:1,5.

2.2 Preparacion de polvos de HA

Se prepar6 una solucién acuosa de nitrato de calcio
(Merck) a la cual se le adiciond etilendiamina
(Merck) para ajustar el pH a 12. Aparte se prepard
una solucién de fosfato de amonio, mezclando
diamonio hidrégeno fosfato (Merk) con agua
destilada bajo agitacién vigorosa, ajustando el pH a
un valor de 10, agregando etilendiamina. Una vez
obtenidas las soluciones estables de nitrato de calcio
y de fosfato de amonio, se mezclaron en las
cantidades adecuadas, de tal forma que la razén
molar calcio/fésforo correspondiera a la de la
hidroxiapatita, es decir, 1,67. De la anterior mezcla
de soluciones se obtuvo un precipitado, el cual se
filtré y sinterizé a 900°C para obtener los polvos de
HA cristalina.

2.3 Preparacion de la suspension de HA en el sol
de TiO2

En primer lugar, los polvos de HA se suspendieron
en etanol (Merk) para obtener una suspensién de
hidroxiapatita con relacién masica de 1/2. Por su
parte, la suspensién HA/TiO, se obtuvo mezclando
volumenes iguales del sol de TiO, y de 1la
suspension de HA, a dicha suspensioén se le adicion6
etilendiamina como dispersante, y se dejé afiejar
durante doce horas antes de proceder con los
recubrimientos.

2.4 Conformado de
sustrato metalico

las peliculas sobre el

Las probetas metélicas (acero AISI 316L), con
tamafio de 25x15x3 mm, fueron desbastadas con
lijas de carburo de silicio (80 a 600). Posteriormente
se limpiaron con etanol en un bafio de ultrasonido
durante media hora, y finalmente se secaron con
fluyjo de aire a temperatura ambiente. Una vez

©2013 Universidad Simén Bolivar

215

Rev. LatinAm. Metal. Mat. 2013; 33 (2): 214-224



Rev. LatimAm, Metal, Mat,

Articulo Regular

www.rlmm.org

preparados los sustratos y los soles, se procedié a
desarrollar los recubrimientos de HA, TiO, y
HA/TiO, mediante la técnica dip-coating, usando un
equipo inmersor con velocidad variable. En esta
etapa las variables estudiadas fueron velocidad de
inmersién-extraccion 'y el ndmero de capas.
Posteriormente, las peliculas obtenidas, se secaron
al ambiente durante una hora, para luego
sinterizarlas a 900°C durante dos horas.

2.5 Evaluacion de la bioactividad de las
peliculas en solucién fisiolégica simulada
(SBF)

El estudio de bioactividad en SBF de las peliculas
elaboradas, se realizd con el fin de determinar el
crecimiento o no de apatitas sobre los
recubrimientos. Para lo cual se utiliz6 la solucién
fisiolégica simulada propuesta por Kokubo et al.
[6].

Las probetas de acero AISI 316L recubiertas con
HA, TiO, o HA/TiO, se sumergieron en 100 mL de
solucién SBF, dentro de recipientes plasticos.
Manteniéndose a 37°C en un bafio termostatado de
agua recirculante, por un periodo de 2 semanas.
Pasado dicho tiempo, las muestras se sacaron, se
lavaron con agua destilada y finalmente se secaron
con una corriente de aire a temperatura ambiente.

Los ensayos con diferentes recubrimientos se
llevaron a cabo simultaneamente, utilizando el
mismo fluido fisiolégico, la misma relacién
superficie/volumen y las mismas condiciones
ambientales, de tal manera que cualquier diferencia
en el comportamiento de los biorecubrimientos
durante su inmersién en SBF fuera debido sélo a las
diferencias en la composicion de las peliculas, y no
a variaciones en el protocolo usado para el estudio
de su bioactividad in vitro [7].

2.6 Caracterizacion de las peliculas.

La medicion del espesor de las peliculas se hizo por
perfilometria en las interfases recubrimiento-
sustrato 'y con ayuda de reconstrucciones 3D,
obtenidas con un microscopio 6ptico confocal Hirox
3D KH-7700. La adherencia de los recubrimientos
al sustrato metélico, fue determinada segun la norma
ASTM D 4541-02 [8] con ayuda de un medidor de
adherencia hidrdulico HATE.

Los cambios morfoldgicos, y la variacién en la
composicion quimica, por la deposicién de apatitas
durante las pruebas de bioactividad de las peliculas,

se determinaron mediante la toma de imagenes SEM
y microandlisis EDX.

El estudio de la estabilidad de las peliculas, en la
solucién de SBF, se realiz6 empleando las técnicas
electroquimicas de espectroscopia de impedancia
electroquimica, resistencia a la polarizacién y curvas
de Tafel. Para tal fin se utiliz6 un
potenciostato/Galvanostato Gamry 600.

Espectroscopia de Impedancia Electroquimica, EIS:
Las mediciones de EIS se llevaron a cabo en el
potencial de circuito abierto del electrodo, aplicando
una perturbacién sinusoidal de potencial de =+
10mV, en un intervalo de frecuencias comprendido
entre 200 kHz y 20 mHz. Los espectros de
impedancia, se ajustaron a un circuito eléctrico
equivalente, con ayuda del programa Boukamp.

Resistencia a la Polarizacion Lineal: La resistencia
a la polarizacién lineal se midi6 barriendo el
potencial, a una velocidad de 0.1 mV/s, en el
intervalo de potenciales entre OCP + 5 mV.

Curvas de Tafel: Se trazaron curvas de polarizacién
de Tafel barriendo el potencial del electrodo a una
velocidad de 0.1 mV/s, en el intervalo de potencial
comprendido entre OCP + 250 mV.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Caracterizacion fisica de las peliculas

3.1.1 Efecto de las variables de procesamiento.

Como etapa inicial, y para la seleccion de las
condiciones mas adecuadas para la sintesis de las
peliculas de HA/TiO,, se realiz6 un estudio del
efecto de las variables de procesamiento, nimero de
capas (o inmersiones) y velocidad de inmersion,
sobre el espesor y la adherencia de las peliculas.

EFECTO SOBRE EL ESPESOR

Los valores de espesores, en funcion de la velocidad
de inmersion y el ndmero de capas (o inmersiones)
de las peliculas de HA/TiO,, se presentan en la
Figura 1. Los altos valores de espesor de los
recubrimientos de HA/TiO, (4 a 10 um) son debidos
a que fueron obtenidos a partir de suspensiones y no
de soluciones estables.

El espesor de las peliculas obtenidas mostré ser
directamente proporcional a la velocidad de
inmersién-extraccion, y al ndmero de capas, o
inmersiones. Cabe sefalar, que la dependencia del
espesor con la velocidad de inmersidn, se mantuvo
con la modificaciéon del nimero de capas; solo
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provocando mayores variaciones, conforme se
incrementd el nimero de capas. De igual manera, al
incrementar la velocidad de inmersién, la
dependencia del espesor con el nimero de capas, se
hizo cada vez mayor, obteniéndose peliculas cada
vez méas gruesas [9].

Espesor (4m)

Figura 1. Efecto de la velocidad de inmersién-extraccion,
y el nimero de capas, sobre el espesor de las peliculas de
HA/TiO..

EFECTO SOBRE LA ADHERENCIA

La fuerza de adherencia de las peliculas, que refleja
una medida de su resistencia mecanica, se muestra
en la Figura 2, para las peliculas de HA/TiO,
obtenidas a diferentes velocidades de inmersion-
extraccion y diferentes ndmero de capas (o
inmersiones).

Las peliculas preparadas bajo las condiciones mds
suaves, menor velocidad de inmersidn-extraccioén y
menor nimero de capas, presentaron las mejores
propiedades mecdnicas; mostrando que a medida
que se incrementa el espesor de las peliculas
obtenidas por sol-gel, se compromete la adherencia
de la pelicula al sustrato. Adicionalmente, con la
ayuda del analizador de imdgenes del microscopio
confocal Hirox, se determind la naturaleza de la
falla de los recubrimientos, micrografias no
presentadas aqui, mostrando que las peliculas con
bajos espesores presentaban una falla adhesiva,
mientras que el incremento del espesor, provocé que
la naturaleza de la falla cambiara a cohesiva. Esta
variacion puede estar relacionada con la falta de
unién entre las capas del recubrimiento y, en
general, con la heterogeneidad en el interior del
recubrimiento.

Adherencia (MPa)

Figura 2. Efecto de la velocidad de inmersion extraccion,
y el niimero de capas, sobre la adherencia de las peliculas
de HA/TiO,.

Por estas razones se seleccionaron las condiciones: 1
capa y velocidad de inmersién-extracciéon de 6
cm/min, para la fabricacién de las peliculas para las
pruebas de bioactividad, y la caracterizacién
electroquimica. Adicionalmente, para entender el
comportamiento de la pelicula HA/TiO,, también se
desarrollaron peliculas de HA y TiO,. En la Tabla 1
se presentan los valores promedio de adherencia y
espesor, junto con sus respectivas desviaciones
estdndar, obtenidos para los tres tipos de peliculas
desarrolladas. El espesor de la pelicula de HA/TiO,
mostréd un valor intermedio al obtenido para cada
uno de los materiales puros. Sin embargo, la
adherencia mostré un efecto sinérgico entre el TiO,
y la HA, ya que la pelicula de HA/TiO, presentd una
mayor adherencia a la obtenida con los materiales
puros. Lo que comprueba que el TiO, actia de
manera efectiva como refuerzo de la hidroxiapatita.

3.2 Pruebas de bioactividad in vitro

Para determinar el caricter bioactivo de las peliculas
formadas, se llevaron a cabo las pruebas de
bioactividad en wuna solucién SBF durante 2
semanas. Para estudiar la formacién de apatitas
sobre los recubrimientos se observaron los cambios
morfoldégicos por medio de tomas de imdgenes de
SEM (Figura 3), y un andlisis semi-cuantitativo de
los cambios en la composicion quimica de los
recubrimientos, por medio de la técnica de
microandlisis EDX.
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Tabla 1. Comparacién del espesor y la adherencia de las
peliculas conformadas por los materiales base (HA y
Ti0,) y el compuesto (HA/TiO,).

Muestra Espesor Adherencia
(am) (MPa)
HA 8,413 £ 0,866 2,919 £0,211
HA/TiO, 4,081 £ 0,662 8,276 £ 0,113
TiO, 1,787 £ 0,214 5,379 £ 0,209

Las micrografias de los recubrimientos antes de su
inmersiéon en la solucion de SBF muestran
diferencias en su morfologia: La pelicula de HA
(Figura 3(a)) presenta una superficie compuesta de
aglomerados de hidroxiapatita, acompafiados de
afloraciones dispersas sobre la superficie, que
presentan una textura mds porosa. Tal estructura de
los cristales de hidroxiapatita, ha sido previamente
informada por otros autores, siendo denominada
como de “coliflor” [10]. Por su parte, la pelicula de
TiO, (Figura 3(b)) muestra una superficie
homogénea, compuesta de aglomerados ubicados de
tal manera, que permiten ver la direccion del
escurrimiento del sol, durante la fabricacién de la
pelicula. En cuanto al recubrimiento mixto
(HA/Ti0,), Figura 3(c), éste estd compuesto por una
matriz principalmente de TiO,, acompafiada, en
menor cantidad, de particulas de hidroxiapatita. Esta
matriz parece ser menos porosa que la del
recubrimiento de TiO,; lo que es debido al mejor
empaquetamiento de los granulos de TiO, por la
presencia de HA. De igual manera que para el caso
de la HA, se observa la presencia de afloramientos
porosos dispersos en la superficie de la pelicula.

Después de 2 semanas de inmersion, las peliculas de
HA (Figura 3(d)) y TiO, (Figura 3(e)) no presentan
modificaciones considerables ni en su morfologia ni
en su composicion. En el caso de la pelicula de HA,
los depdsitos formados presentan la misma
composicion, es decir estdn compuestos de fosfatos
de calcio de la misma manera que la HA original.
Siendo las relaciones molares Ca/P de 1,53 y 1,52
para la pelicula antes y después de su inmersidén en
SBF, respectivamente. Para el caso del TiO,, la
ausencia de modificaciones es debida a que la fase
rutilo, formada durante la sinterizaciéon de las
peliculas a elevadas temperaturas [11], no es
bioactiva, hecho que ha sido previamente informado
en la literatura [5].

Por su parte, para el recubrimiento de HA/TiO,

(Figura 3(f)) si se presentan cambios morfoldgicos y
composicionales importantes, siendo evidente la
formacion de depdsitos porosos sobre la superficie
de la pelicula; esta morfologia, es tipica de las
apatitas crecidas en ensayos in vitro en SBF [12 13].
Antes de la inmersién, la matriz de la pelicula esta
compuesta principalmente por TiO,, mostrando
relaciones de Ca/Ti y P/Ti practicamente nulas
(Figura 3(c)), dada la muy baja concentracién de P y
Ca en la matriz de la pelicula. No obstante, en las
afloraciones sobre la pelicula, la relacion Ca/P es de
aproximadamente 1,34. Después de dos semanas de
inmersion, las relaciones Ca/Ti y P/Ti aumentaron a
2,54 y 1,92, respectivamente (Figura 3(f)), lo cual
evidencia la formacién de depdsitos sobre la
pelicula. Por su parte, el valor de la relaciéon Ca/P
disminuyo6 ligeramente, de 1,34 a 1,32. Esta relacién
es mucho menor que la de la hidroxiapatita (1.67),
lo que indica la formacién de fosfatos de calcio
diferentes a la HA, algo comtinmente encontrado en
este tipo de ensayos [12 14]. Estos bajos valores de
la relacién Ca/P también pueden estar relacionados
con la amorficidad de las apatitas formadas [15].

La variacién en la morfologia de la pelicula, y los
cambios de composicion, evidencian la formacion
de apatitas sobre la superficie de la pelicula de
HA/TiO,. Este comportamiento permite proponer
las peliculas mixtas de HA/TiO, como potenciales
biorecubrimientos de implantes metalicos,
obteniendo con ellos mayor adherencia que con las
peliculas de HA, y manteniendo su cardcter
bioactivo.

3.3 Caracterizacion electroquimica

La caracterizacion mediante técnicas
electroquimicas de las peliculas, en la solucién de
SBF, ofrece informacidén, de manera in situ, sobre
las interfaces involucradas, permitiendo evaluar la
estabilidad de la pelicula, las modificaciones
debidas a la formacién de depdsitos, y la corrosién
del substrato metalico. Por estas razones, a
continuacién se presenta la caracterizacion
electroquimica de las peliculas de HA, HA/TiO, y
TiO,; empleando las técnicas de espectroscopia de

impedancia electroquimica, resistencia a la
polarizacion lineal, y curvas de polarizacion.
3.3.1 Espectroscopia de Impedancia

Electroquimica, EIS
La caracterizacion mediante EIS se llevo a cabo en
el potencial de circuito abierto de la pelicula,
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imponiendo una perturbaciéon de + 10 mV, dentro peliculas, antes y después de la inmersiéon por dos
de un intervalo de frecuencias de 200 kHz hasta 20 semanas en la solucion de SBF, se muestran en la
mHz. Los espectros obtenidos para cada una de las Figura 4.

Antes

Después

TSl P/Ti= 0

Figura 3. Imdgenes de SEM obtenidas (a, b y c¢) antes (0 semanas) y (d, e y f) después (2 semanas), de la prueba de
bioactividad de las peliculas de: (a y d) HA (H), (b ye) TiO, (T) y, (c y f) HA/TiO, (HT).

Los espectros de impedancia, para el angulo de fase, de fase, y un desplazamiento del maximo hacia
ver Figura 4, muestran que para todas las peliculas, menores valores de frecuencia, con la presencia de
se presentan dos constantes de tiempo dentro del TiO, en la pelicula. Para el caso de la constante de
intervalo de frecuencias estudiado. Estas constantes tiempo presente a bajas frecuencias, el
de tiempo mostraron ser dependientes de la comportamiento es un poco mds complejo; para la
composicion de las peliculas, y del tiempo de pelicula de HA se presenté una disminucién en el
exposicién en la solucién de SBF. Para el caso de la valor de los angulos de fase, pero la presencia de
pelicula de HA, las dos constantes de tiempo se TiO, llevé a un ligero incremento en los dngulos de
encuentran claramente separadas, poniendo de fase, y a un desplazamiento del méaximo, hacia
manifiesto la presencia de dos maximos. Para el mayores valores de frecuencia.

caso de la constante de tiempo presente a altas
frecuencias, la formacién del maximo no mostro
dependencia con la composicion; por otra parte,
para la constante de tiempo presente a bajas
frecuencias, el mdiximo se desplazd6 hacia
frecuencias cada vez mayores con la presencia de
TiO, en la pelicula.

Para obtener informacién cuantitativa de estos
diagramas, se pueden emplear los circuitos
eléctricos equivalentes; con los cuales, en una forma
eficiente y sencilla, se ajustan los espectros
experimentales a un circuito, permitiendo asociar
sus componentes eléctricos, a pardmetros fisicos del
electrodo en estudio.

Los valores para el é4ngulo de fase, fueron
modificados con la exposicion de la pelicula en SBF
durante dos semanas, y la manera con la que éstos
cambiaron mostr6 ser dependiente de la
composicién de la misma. Para el caso de la
constante de tiempo presente en altas frecuencias,
ocurrié una disminucién en los valores del dngulo

3.3.2  Circuito eléctrico equivalente, cee

Existen diversos tipos de cee informados en la
literatura, para el ajuste de los espectros de
impedancia [16-20], en los que normalmente se
presentan dos constantes de tiempo. El cee que
mostr6 un mejor ajuste a los espectros de
impedancias experimentalmente obtenidos
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()(2 <10™), se muestra en la Figura 5.
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Figura 4. Diagramas de Bode para los espectros de

impedancia obtenidos experimentalmente, para las tres

peliculas, antes (0 semanas) y después (2 semanas) de la
prueba de bioactividad.
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Figura 5. Circuito eléctrico equivalente utilizado para el
ajuste de los diagramas de impedancia obtenidos
experimentalmente [17, 20].

El cee de la Figura 5 consiste de la resistencia del
electrolito, Rs, un elemento de fase constante CPEy
que representa la capacitancia de la doble capa
eléctrica, la resistencia del electrolito en los poros de
la parte mas externa de la pelicula, Re, y la

resistencia R,, y la capacitancia CPE, de la pelicula
formada sobre el substrato metdlico. Los ajustes se
realizaron con elementos de fase constante CPE, y
no con capacitores, debido a la porosidad de las
peliculas depositadas sobre el sustrato metélico, y
los bajos dngulos de fase medidos. La impedancia
del CPE estd definida como: Z.;=1/[(jw)"Ql,

donde n es una constante para compensar la no
homogeneidad del sistema y, Q representa la
capacitancia.

Los wvalores de los componentes del circuito
eléctrico equivalente, Figura 5, obtenidos del ajuste
a los espectros obtenidos experimentalmente, para
las tres peliculas formadas, se encuentran tabulados
en la Tabla 2.

Los valores de Qy presentaron un incremento con el
tiempo de inmersién, debido probablemente al
incremento de la cantidad de iones en la interface
pelicula/SBF. La mayor variacién se presentd en la
pelicula de TiO,, que es la unica pelicula que no
mostré formacién de depdsitos de apatita. Los
valores de ng muestran que el comportamiento del
elemento de fase constante estd mds cercano al de
un elemento de difusién, que al de un capacitor,
debido a la alta porosidad de las peliculas. Por su
parte, R.x presentd una pequefia disminucién con el
incremento del tiempo de exposicién, se podria
pensar que es debido a la formacién de una
estructura mdas porosa sobre la superficie del
electrodo. Sin embargo, el TiO,, la unica pelicula
que no mostré bioactividad, también presentd este
comportamiento; por lo que, seria mas conveniente
atribuir la disminucién del valor de R, al
incremento en la concentracién de iones en la
interfase del electrodo.

El elemento Q,, atribuido a la capacitancia de la
pelicula, puede relacionarse con las
transformaciones de la pelicula observadas mediante
SEM, Figura 3. Para el caso de la pelicula de TiO,,
0O, se mantuvo constante durante las dos semanas de
exposicion, lo que estd de acuerdo con la ausencia
de bioactividad previamente observada. Por otra
parte, las peliculas de HA y HA/TiO,, mostraron un
incremento en el valor de Q. Adicionalmente, los
valores de n, también se mantuvieron constantes
para el caso del TiO,, pero para las otras dos
peliculas disminuyd, debido al incremento de
heterogeneidades, por la disolucién/precipitacion de
la pelicula sobre la superficie del electrodo. Este
comportamiento puede interpretarse como una
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disminucién en el espesor de la pelicula compacta metdlico, debido a la disolucién (en etapas iniciales)
originalmente  depositada sobre el substrato y precipitacion de los fosfatos de calcio.

Tabla 2. Valores de los componentes del circuito eléctrico equivalente, Figura 5, obtenidos del ajuste a los espectros
obtenidos experimentalmente.

Tiempo de Elementos del circuito eléctrico equivalente
Muestra  inmersion Qux10° Rew Qyx10° R,
(semanas) — (F/em?)! a (kQem’) (F/em®)™! o (kQem?’)
HA 0 0,73 0,73 8,38 42,82 0,82 220,01
2 2,13 0,68 3,65 70,28 0,62 92,68
. 0 4,52 0,63 3,13 34,07 0,80 97,75
HA/T102
2 26,60 0,56 1,09 41,84 0,73 47,08
TiO 0 9,04 0,57 2,23 50,24 0,64 53,20
e 2 60,10 0,47 1,481 48,83 0,65 55,41
El elemento R,, que normalmente es atribuido a la considerable en el valor de la resistencia a la
resistencia de la pelicula formada sobre el substrato polarizacion.
metdlico, también incluye la resistencia a la
transferencia de carga por la oxidacién (corrosion) 150
del substrato; por ello, R, da informacién sobre la <
proteccion a la corrosién que brinda la pelicula, al 5 100
substrato metélico. La pelicula de TiO, mostré el 9‘1‘
menor valor de R, pero a diferencia de las otras dos =
peliculas, después de dos semanas de exposicion, ¢ 90
esta resistencia permanece constante, mostrando que
aunque la pelicula de TiO, no presenta bioactividad, 0
si provee una adecuada proteccién contra la A L
corrosion. Las peliculas de HA y HA/TiIO, (90 /Qo) 5 H
presentaron, inicialmente, altos valores de Ry, pero O)QO’OO T HT
su disminucién con el tiempo de exposiciéon mostrd ‘9@/ \\Aues“a
que la proteccién contra la corrosion, estd siendo . L . . S
. Figura 6. Variacion de la resistencia a la polarizacion,
comprometida.

Rp, para cada una de las peliculas formadas, antes (0
3.3.3  Resistencia a la polarizacion lineal semanas) y después (2 semanas) de la prueba de
La medici6n de la resistencia a la polarizacién de los bioactividad. T = TiO,, HT = HA/TiO, y, H = HA.

electrodos (R,), Figura 6, bajo las mismas
condiciones en las que se midieron los espectros de
impedancia, confirma lo observado con la variacién
de Ry, Tabla 2. En etapas iniciales de inmersidn, las
peliculas con HA presentan mayores valores de
resistencia a la polarizaciéon, que la pelicula
compuesta unicamente de TiO,. Sin embargo,
después de dos semanas de exposicién, sélo la
pelicula de TiO, mostré ser estable, protegiendo al
substrato metdlico de la corrosion, ya que las otras
dos peliculas mostraron una  disminucién

3.3.4  Curvas de polarizacion de Tafel

Para evaluar la velocidad de corrosién del substrato
metélico, se trazaron curvas de polarizacion, para las
tres peliculas, una vez inmersas en la solucién, y
después de dos semanas de exposicion. Los
resultados se encuentran en la Figura 7. Los
pardmetros electroquimicos derivados de las curvas
de polarizacién en la Figura 7, se resumen en la
Tabla 3.
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Figura 7. Curvas de polarizacién de Tafel, para cada una de las peliculas formadas, antes (0 semanas) y después (2

semanas) de la prueba de bioactividad.

Las densidades de corriente, una vez inmersas las
peliculas en la solucién de SBF, muestran que la
pelicula de HA es la mds protectora, registrando los
menores valores de densidad de corriente. Con la
presencia de TiO, estos valores se incrementaron, de
tal manera que la pelicula TiO, present6 los
mayores valores de densidad de corriente, y la de
HA/TiO, valores intermedios. Después de dos
semanas de exposicion, se mantuvo el mismo orden,
pero a diferencia de las peliculas HA y HA/TiO,, las
corrientes registradas para la pelicula de TiO, se
mantuvieron constantes. Adicionalmente, para las
peliculas de HA y HA/TiO, se presentd un
incremento en el potencial de corrosion,
comportamiento que es cominmente informado para
la formacién de productos de corrosion; pero para
este caso particular, segin lo observado en la Figura
3, esta variacioén puede ser producto de la formacién
de las apatitas sobre la superficie del electrodo.

Las pendientes de Tafel (anédica f,, y catddica f.)
en la Tabla 3, muestran que en todos los casos se
presentd una despolarizacion de la reaccion anddica,
aunque en menor proporcion para el caso del TiO,.
Por otra parte, el incremento en el valor de £, en las
peliculas de H y HT, indica la polarizacién en la
reaccién de reduccién de oxigeno, que puede estar
asociada a la precipitacién de los fosfatos de calcio
hidratados, que consumen del oxigeno presente en la
interfase.

Debido a que el proceso de la formacién de apatitas
sobre la pelicula, es un proceso quimico, y no
electroquimico; el incremento de corriente
observado, sélo puede ser atribuido al incremento en
la velocidad del substrato metdlico. Este
comportamiento estd de acuerdo con lo observado
en las pruebas de impedancia (Tabla 2), y resistencia
a la polarizacioén lineal (Figura 6).
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Tabla 3. Variacion de pardmetros electroquimicos derivados de las curvas de polarizacién en la Figura 7, con el tiempo de
inmersion, para cada una de las muestras evaluadas.

Muestra ZZZ;S: oce Pa P Lcorr
(semanas) (mV vs SCE) (mV) (mV) (uA/em?)

0 -283 280 -170 0,20
HA

2 -181 265 -198 0,56

. 0 -260 357 -154 0,43

HA/TiO,

2 -175 214 -162 0,61

: 0 -190 396 201 0,92
T102

2 -208 385 -132 0,87

4. CONCLUSIONES recubrimientos compuestos  Hidroxiapatita/TiO,

sobre acero inoxidable quirtrgico 316L para

El composite HA/TiO, presenté mayor adherencia aplicaciones biomédicas”.

que las peliculas de TiO, y HA; mostrando un efecto

sinérgico entre estos dos materiales. 6. REFERENCIAS
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